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Zur Kenntnis der Folgereaktionen 

Nr. 4 

Da s  K o n s t a n t e n v e r h i i l t n i s  bei  der sauren  V e r s e i f u n g  

der O x a I -  und  Malons i iurees ter  

Voll 

Anton Skrabal und Danica Mrazek 

Aus dem Chemischen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universit~it zu Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juni 1918) 

In der zweiten Mitteilung ~ wurde die saure Ve:seiflmg 

des Oxats~iuremethyiesters dutch Bestimmung des S/iuretiters 

messend verfolgt und gezeigt, dal3 ffir diesen Ester das Kon- 

stantenverh~iltnis 2 :1  zurecht  besteht,  dal3 abet  die einfachen 
Beziehungen durch Nebenvorg~nge getr('tbt werden. Solche 

Nebenvorg~inge sind die autokatalyt ische Beschleunigung der 

Reaktion durch die sich bildende Oxals/iure und Esters/iure 

und die Bremsung der Reaktion gegen Ende durch die Gegen- 
wirkung. Diese beiden Umst/inde lassen sich in ihrem Einflut~ 

auf das Rechenergebnis vollkommen ausschalten, wenn z w e i  
v o n e i n a n d e r  u n a b h / i n g i g e  K o n z e n t r a t i o n e n  dutch Ana- 

lyse e12mittelt werden, weil die beiden variablen Konzentra- 

tionen und die aus ihnen berechneten Geschwindigkeitskon- 
stanten dutch die Nebenvorg/inge in g l e i c h e r  Weise beein- 
fltlflt werden. Die einwandfreie Feststellung des Verh~iltnisses 
der Geschwindigkeiten der beiden Verseifungsstufen ist abet  
gerade bei der Oxals/iure yon besonderem theoretischen Inter- 

I A. Skrabal, Monatsh. t'. Ch., 38 (1917), 29. 

~.'hernie-He 't Nr, 8. 9,4 
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esse, worauf  in einer besonderen Arbeit zur t ickgekommen 

werden wird. Bei dieser Gelegenheit  wurde auch die saure 

Verseifung des Malons/iureesters, f~ber welche Reaktion im 

Sehrift tum kaum Angaben vorliegen, kinetisch gemessen. 
Wit  hatten anfangs die Absieht, als zweite variable Kon- 

zent ra t ion-ne 'ben  dem Stiuretiter die der O x a l s ~ t u r e  nach 

der in der eben erw/ihnten Arbeit dargelegten Methode zu 

ermitteln. Bei der Durehf t ihmng der  letzteren stiel3en wir attf 

Schwierigkeiten, die darin gelegen sind, daf~ das Calcium- 

oxalat  in der K~lte -- wegen der wei tergehenden Verseifung 

darf nicht erhitzt werden ~ in schwerfiltrierbarer, feink6rniger 

Form ausf/illt, und dal] es tiberdies in der zur Anwendung  

gebrachten L~Ssung von Ammonsalzen u n d  Acetaten merklich 

16slich ist. Als analyt isches Ergebnis unserer  Versuche konnten 
wit feststellen, daft die Best immung des Kalks durch F/illung 

mit ~bersch0.ssigem Oxalat, wie ja bekannt,  keine wesent-  

lichen Schwierigkei ten bereitet, daft abet  die umgekehr te  

F/illung der Oxalsg.ure mit t iberschiissigem Calciumsalz mit 

Fehlern behaftet  ist. Glticklicherweise wiesen uns die in der 

dritten Mitteilung ~ gemachten  Erfahrungen einen anderen Weg, 
der es erm6glichte, in dem gegebenen Reaktionsgemisch die 

B e s t i m m u n g  d e s  N e u t r a l e s t e r s  vorzunehmen.  Versetzt  

man n~tmlicb die neutralisierte L/Ssung yon MineralsS.ure, 

Neutralester,  Esters/iure trod Oxals/iure mit Jodid-Jodat, so 

tritt eine langsame Jodaussche idung ein, die ihr praktisches 
Ende findet, wenn auf  1 Mol Dimethyloxatat  1 Atom Jod aus- 

geschieden ist. Diese Methode fuf~t also darauf, daft der 
Neutralester  entsprechend dem Konstantenverh/i l tnis  bei de{" 
alkaltschen Verseifung in der Jodid-Jodatl6sung sehr viel 
rascher (alkalisch) verseift als die Esters/iure und gestat tet  
es, den N e u t r a l e s t e r  a u f  j o d o m e t r i s e b e m  W e g e  zu  

b e s t i m m e n .  
Das Analysenverfahren bestand de,-nnach darin, dal3 

100 cm ~ des Reaktionsgemisches mit Ammoniak und Alizarin 2 

A. Skrabal, Monatsh. f. Ch., .;'8 (1917), 159. 
-" A. I{ailan, Zeitsehr, f. physJk. Chemie, 8S (1913), 706, hat l'tir die-" 

selbe Titration Rosolsiiure benutzt. \Vir haben auch diesen Indikator gepriift, 
abel' den Atizarinums~hlag sehiirfer befunden. 
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als [ndikator austitriert wurden (Alizarintiter T~),  worauf  

4 " 4 g  3odkalium und 10cm ~ einer JodatliSsung, enthaltend 
0-72 g KJO:~, hinzugesetzt  und nach dreit~igigem Stehenlassen 
im Dunke!n das gebildete Jod titriert (Jodtiter 7',.) wurde. 

Diese Konzentrat ionen und die \Vartezeit  sind derart be- 

messen, dai3 nach dem Ergebnis der kinetischen Messungen 

in der dritten Mitteilung die Reaktion zwischen Neutralester 

und Jodid-Jodat so gut wie zu Ende sein mu~. 

Wir Iassen nunmehr  die Versuche folgen, bei deren 

Durchffihrung ~ und dasselbe gilt auch ftir die Versuche der 

l'olgenden Arbeiten - -  mannigfache ~iuf~ere Schwierigkeiten 

zu tiberwinden und St6rungen in den Kauf zu nehmen waren. 

Sie hatten ihre Ursaehe in der durch den Krieg bedingten, 

abwechselnd oder gteichzeitig herrschenden Not an Beheizungs- 
kohle, Leuchtgas,  Lei tungswasser  und den erforderliehen 

Chemikalien, vor allem Methylalkohol, der immer wieder 

zur t iekgewonnen werden muBte, wenn unsere Arbeit nicht an 
Materia!mangel h~itte seheitern sollen. 

Die Verseifung von Dimethyloxalat. 

Die Zusammense tzung  des Reaktionsgemisches ist in 

Grammformelgewichten pro Liter, die Zeit t in Minuten an- 

gegeben. Der a z i d i m e t r i s c h e  T i t e r  ist in G r a m m / i q u i -  

v a l e n t e n  (Aqualen)angeffihrt .  Aus ihm wurde die Konstante 
erster Ordnung lea,, berechnet,  die ftir das Konstantenverhtilt- 

his 2 :1  und bei yon St~Srungen freiem Reaktionsverlauf kon- 
stant sein mull  Der J o d t i t e r  ist m~tweder in Kubikzenfimetern 

Thiosulfatl/3sung (ungef~hr zehntelnormal) pro l O O c m  '~ des 

Reaktions.gemisehes angegeben oder a u f  Liter~.qualen umge- 

rechnet (Y~.), in welehem Fall el" die Konzentrat ion des Neutral- 

esters ausdr/ickt. Aus beide,~ Zahlenreihen berechnet  sich das- 
selbe /,', erster Ordnung, das ja yon der Wahl  de~: Konzentra- 
tionseinheit unabhfingig ist, und das die G e s c h w i n d i g k e i t  
bedeutet, m i t w e l e h e r  d e r N e u t r a l e s t e r  n a c h  d e r  e r s t e n  

S t u f e  v e r s e i f t .  Al!e Messungen wurden bei 25 ~ angestellt. 
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1. V e r s u c h .  

()" 1 H C I + 0 '  ] C~O,((;H:~)~. 

/ T:~, " ~:m '~ Thios .  I(pL k~l(~ 10:1/% ka,, 

~1 i ) ' l l O ~  9 2 ' 2 3  - : 

130 t~ '1326  72"u7 9"6 l{.J-tt 2 - 0  

2~t0 O' 1~[31 6 2 " 5 3  9"3  2 0 " 2  , 2 "2  

500 o '  3837 3 4 " 4 5  9 - 9  19 -9  2 " 0  

640 0 ' 1 9 8 2  27"31  9 " 6  16"6  1 ' 7  

I 4 7 0  0 " 2 5 3 6  6 - 6 5  9 , 3  1 6 / 7  1 . s  

2004  O' 2 7 0 0  2" 37 8" 2 39 '  3 2 '  3 

Die beiden Koeffizienten te.~ und t6, werden dutch die 
lreiwerdende Sfiure stets u n d  - -  wie in der folgenden Arbeit 
gezeigt  werden wird - -  auch dutch die Gegenwirkung d a n n  

in gleicher Weise  beeinflulBt, wenn auch for die Oeg'enreaktion 
das Konstantenverh~iltnis 2 :1  zurecht besteht. Wenn also das 
erste der beiden Alkyte doppe l t  so rasch verseift ats das 
zweite, so mug der Quotient aus ],',~ und te,,,: konstant gleieh 2 
sein. Tats/ichlieh schwankt  dieser Quotient innerhalb der 
Versuchsfehler der Titrationen um den Weft  2 als Mittelwert. 

Die mit Thiosulfat  austitderten Proben zeigten nach 
l~ingerem Stehen Nachjodung,  die naeh einigen Tagen sehr 
betr/iehtlich war und offenbar auf die langsame Weehse l -  
wirktmg zwischen Jodat und dem bei der Titration entstandenen 
'Fetrathionat zurfickzuffihren ist. 

2. V e r s u c h .  

I). 1 H ( ' I + 0 "  1 C_,Oa(CH::) . ,+3 (;H. O H  

t "/'. "/'i 104 k,,e 104 k u k,~. 

~ 0" 104}" 0 ' U 9 8 7 2  . . . . . .  

60 U ' 1 1 4 6  0 ' 0 8 9 1 7  8"7  16"{} 1 ' 9  

154 0 " 3 2 8 6  *) '07599 8 " 4  37 'O 2-U 

314 0 " 1 5 5 0  0 " 0 5 9 0 5  8"3  15"7 1"9 

554 t)" 3758 0 " 0 4 0 8 9  7"8  15"3 1"9 

t 3 9 4  0 " 2 3 1 5  0 ' 0 1 2 4 0  6"8  34 .9  2" i 

t 9 5 4  0" 2 4 8 4  0 - 0 0 6 2 9  5 -  l 1 2 -  3 2 -  4- 

2884 0 " 2 6 0 2  0 ' 0 0 3 7 4  2"8  5 ' 6  2'0 
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I)ieser Versuch zeigt den Einfluf~ eines Alkoholzusatzes. 

Er ~ul3ert sich nach zwei Richtungen: einmal darin, daft er 

nach dem Massenwirkungsgesetz  die G e g e n w i r k u n g  frfiher 

in Erscheinung treten l~it3t - -  das bewirkt ein stS.rkeres Ab- 
fallen der Konstanten gegen Ende der Reaktion -- andrerseits 

v e r z S g e r t  de r  A l k o h o l  d ie  V e r s e i f u n g ,  * indem schon zu 

Beginn der Reaktion, wo die Gege~awirkung noch unmerklich 

ist, die Konstanten kleiner sind als in Versuch 1. Beide Ein- 

fl~sse ver/i.ndern k,~ und ]~,~ in demselben Ausmal3 und daher 
ist ihr Quotient abermals gleich 2. 

Durch diese Versuche ist mit Sicherheit dargetan, dag 

im O x a l s t i u r e e s t e r  d a s  e r s t e  A l k y l  d o p p e l t  so  r a s c h  

a b g e s p a l t e n  w i r d  a ls  da s  z w e i t e .  

Eine etwaige Abweichung yon diesem einfachen Kon- 

stantenverh~iltnis kaim nur so gering sein, daft sie innerhalb 
der Fehler der benutzten Analysenmethode f5.1It. 

Die Verseifung yon Diiithyloxalat. 

Die Best immung des Neutralesters mit Jodid-Jodat ist 

hier n i c h t  durchf~ihrbar, welt dieser Ester, wie der eine yon 
uns gezeigt  tlat, ~ mit Trijodkalium eine schwerlSsliche Doppel- 

verbindung liefert. Es liege sich zwar auf Grund dieser Tat- 

sache eine andere :-~nalysenmethode zur Ees t im m u n g  yon 

Di~tthyloxalat ausarbeiten" und anwenden, doch haben wit 

hiervon Abstand g e n o m m e n ,  weil das Konstantenverh/ittnis 

2 : 1 fi~r den Athylester aus der Analogie mit dem Methylester 
hervorgeht und sich iaberdies auch aus der ann/ihernden Kon- 

stanz vorl k,,~ zur Geniige erweist. Der folgende Versuch, bei 

welchem der Real<tionsfortschritt aus dem Alizarintiter allein 

ermittelt win:de, wurde in der Absicht angestellt, die beiden 

Ester bezf@ich ihrer Verseifungsgeschwindigkeit  vergleichen 
zu k6nnen. 

1 In den Vcrseifungskonstanten steckt die \Vasserk~)nzentratit,m i)a 
Ietztere durch den Alkoholzusatz verringert wird, mut~ die Verseifungskon- 
stantc k l e i n e r  werden. Nebenher kann auch Mediumkatalyse vorliegcn. 

:~ A. S k r a b a l ,  Bet. d. Deutschen ell. Ges., 50 (1917), 581. Fit~e Fort- 
setzung dieser Untersuchungen wh'd demn~ichst erscheinen. 
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3. V e r s u c h .  

t ) ' l  H El-4-0" 1103 C204(CuH~)u. 

t i~ tl)~ kae 

0 0'1143 .... 
(;I 0"1208 5"2 

196 0"1343 5"2 
457 0"1615 6 o  

1788 0"2568 6"9 
2872 0"2906 6"9 
4353 0"3077 5-7 

Der nach den ,;~quivalenten berechn-ete Koeffizient ist 

ungeftihr konstant  und l:al3t sehr  deutlich die durch die fl'ei- 

werdende  S/iure bedingte  Beschleunigm~g der Verseifung 

erkennen,  die erst  gegen Schlul3 der Reaktion durch die Gegen-  

~virkung f iberkompensier t  wird. Vergleicht m a n  die yon 

StSr tmgen freien Anfangswer te  von Versuch t und 3, so ergibt 

sich, dal3 der M e t h y l e s t e r  9 " 6 : 5 " 2 - - =  1"8- rea l ,  also n i c h t  

g a n z  d o p p e l t  so  r a s c h  v e r s e i f t  a l s  d e r  A t h y l e s t e r .  

D i e  Verseifung von Dimethylmalonat. 

Die Ermi t thmg  des Stturetiters T wurde mit Z e l ~ t e I -  

n o r m a l b a r y t  und P h e n o l p h t a l e i n  a l s  I n d i k a t o r  v o r -  

g e n o m m e n .  \Veil der Malonester  bei der Alkalinittit, bei 

welcher  dieser Indikator  anspricht ,  schon ziemlich rasch nach 

der ersten Stufe alkalisch Verseiff, ist der Endpunk t  der 

Titrat ion zwar  kurz, aber  ge~ltigend anhaltend, um eine genaue  

Siiuretitration zu erm6gtichen. Es ist nur  du tch  langsames  
trod tlnter Umschwenl~en durchzuff ihrendes  ZuYiiet3enlassen 

deg Baryts  daitir zu sorgen, dal.3 ilq der zu t i tderenden L/3sung 

keine 0rtliche Anhituftmg der Lauge stattfindet. Nach den 

Erfahrungen,  die bei der sauren Verseifung des Kal iummethyl-  

oxalats  gemacht  wurden,  war  die Dut 'chftihrbarkeit  der Titra-  
tion vorauszusehen ,  welt de rMa lo~es t e r  nach der ersten und 

tier Oxalester  nach der zweiten Stufe ungeftihr gteich rasch 

alkalisch vers'eifen. 
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Die angewandten Ester waren Kahlbaum'sche Prgparate, 
die durch gebrochene  Destillation noch gereinigt wurden. 

Bei den Versuchen wurden zu eitaer AnaIyse 25 cm ~ des 
Reaktionsgemisches verwendet. 

4. V e r s u c h .  

0"1HCI+0"I001CH2(COuCHa)  ~. 

~--& Y O'-x--y)ae 

-T 0"10g7 0"I975 

1896 0"1301 0"1701 

1494 0"1546 0"1456 

1330 o '1738 0"1264 

1755 0"1952 0"1050 

1130 0"207I 0"0931 

1420 0 '2203 0 '0799 

3243 0"2434 0"0568 

1433 0"2512 0"0490 

- -  0"2592 0"0410 

2535 0"2685 0"0317 

3044 0"276O 0"0242 

4216 0"2826 0-0176 

4,386 0 '2870 0 '0132 

5. Versuch ,  

0' 05 H CI + O' 1001) CH._, (CO~C H.~)r 

104 kae 

1 "07 

1 "04 

1 "06 

1 "05 

1 "06 

i "08 ~ 

1 "05 

1 "03 

1.09. 
(o- 89) 
(o.r6) 
(o, 65) 

1 "05 

t:~---? 1 T ~ - - x - y ) a e  10~ #ae 

- -  0"0512 0"1988 --- 

1371 0"0647 0"1851 0 - 5 2  

t757 0"0825 0"1675 O'57 

1154 0"0909 0"1591 0"45 

1438 0"1027 0 '1473 0"54 

2853 (>1237 ,3"1263 ~}'54 

2878 U'1427 (}'1073 {)'57 

- -  0"1485 0"1015 - 

3942 0"1684 u '0816 0"55 

2900 0"1806 0 '0694 0"56 

4395 0 '1952 0"0548 0"54 

5678 0"2096 U'0404 0"53 

0"54 



5()~ A. Skrabal und D[ Mrazek, 

Wie  ersichtlich, muflten die Messungen gelegentl ich urlter- 

brochen und nach A u f h e b u n g  der G a s s p e r r e -  der Thermos ta t  

war  mit Leuch tgas  geheizt  -= wieder  for tgesetz t  werden.  Die 

K o n s t a n z  v o n  k,~. ist eine ganz  ausgeze ichnete ,  woraus  sich 

fib' die Verse i fung das K o n s t a n t e n v e r h ~ t l t n - i s  2 : 1  ergibt. 

Nine Anfangsbesch leun igung  ist entsprechend der geringen 

Stiirke der Malons/iure und ihrer Esters:~ture n i c h t  wahrzu-  

nehmen. Die Reaktion des Versuches  4, die weiter  verfolgt 

wurde  als die des Versuches  5, zeigt gegen Ende eine merk-  

fiche Hemmung ,  die auf  die Gegenwi rkung  zurt ickzuffihren 

ist. Bei Berechnung  des Mittelwertes yon k~,~ des Versuches  4 

wurden  daher  die letzten Wer te  weggelassen.  

Die Mittelwerte ~on k,,: de1: Versuche 4 und 5 zeigen 

deutlieh die Proportionalit/tt der Verse i fungsgeschwindigkei t  

mit der Konzentra t ion  der Katalysators/iure,  bez iehungsweise  

der Wassers toff ionkonzentra t ion.  

Die Verseifung yon Diiithylmalonat. 

Die Unte rsuchungen  wurden  auf  die gleiche \Veise 

bei dem Malons~iuremethylester vorgenommen.  

wie 

6. V e r s u c h .  

0" 1 H C I + 0 "  1348 CH2(CO~C~H~) ~. 

t~--t~ T (a -.r--y)a,, l()~k.c 
- -  0"1013 0"2682 --  
272 0"1085 0"2610 1"00 

1195 0"1379 0"2316 I '00 
1359 0"1677 0"2018 l'01 
1754 0"2011 0"1684 1"03 
1104 0"2196 0"1499 I"05 
1458 0*2409 0"1286 1"05 
2923 0"2748 0"0947 1"05 
~- 0"3068 0"0628 - -  

~626 . 0"3207 0-0488 (0"96) 
2911 0-3321 0"0374 {0-91) 
4268  0"3429 0-0266 (0-80) 

1"03 
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7. V e r s u c h .  

(): 1 H C 1 + 0 " 0 9 8 9  CH.,(CO,_,C~H~,).,.. 

/~- t  I 7; (a -x 9'),e 10 ~t lrac 

- -  O" 1016 0" 1962 --  
13 t 5 O" 1259 o" 1720 l ' O0 

- -  o" 1460 o" 1518 .... 
2493 o" 1805 O" 1173 1 "02 
1397 O' 1966 O" 1012 I "06 
2940 O' 2242 o- 0736 1 �9 08 
2024 O" 2440 O" 0538 1 �9 07 

1" 05 

Es  sind dieselben W a h r n e h m u n g e n  zu  machen  wie beim 

Malons t iuremethyles ter  und  dahe r  sind auch  die gleiehen 

Sehlul3folgerungen zu  ziehen. Die l )be re ins t immung  des Mittels 

von k.a,, bei beiden V e r s u c h e n  beweis t  die gute  Reproduz ie r -  

barkeit. Ein Vergleich der Ver suche  mit dem Versuch  4, dessert  

L 6 s u n g  gleich viel Kata lysators t iure  enthttlt, Iehrt, dat3 die 

G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  V e r s e i f u n g  d e s  A t h y l e s t e r s  

n i c h t  m e r k l i c h  v e r s c h i e d e n  is t  y o n  d e r  d e s  M e t h y l -  

e s t e r s .  

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Bei der  sauren  Verse i fung eines Dicarbons t iurees ters  zeigt  

bekannt l ich  der nach  )S, quivalenten berechnete  Koeffizient  ers ter  

O r d n u n g  Kons tanz ,  sowie  das Verhiiltnis der  S tufenverse i fung  

2 : 1  ist. Infolge yon  Nebenumst t inden  ist die Kons tanz  des 

derart  be rechne ten  Koeffizienten beim Oxals t tureester  nur  eine 

beiltiufige. Um a u c h  bei d iesem Ester  das  Konstantenverhi i l tn is  

e inwandfrei  imehzuweisen ,  w u r d e  neben  dem Sguret i ter  auch  

der Neutralester ,  und z w a r  nach einer  jodomet r i schen  Methode  

bes t immt und arts beiden laufenden Konzen t ra t ionen  das Kon- 

stantenverh/i l tnis  be rechne t  und  zu  2 : 1  befunden .  

Der Methyles ter  der Oxals 'aure verseift  ungef/-ihr doppet t  

so rasch als der Athylester .  

Ferner  w u r d e  gezeigt ,  daf3 auch  ffir die saure  Verse i f tmg 

der Malonsi iureester  das  Konstantenverh/ i l tn is  2 : 1  gilt und 

dal3 d er Methyles ter  und der Athyles ter  ungeffihr gleich rasch 

vcrseifen,  


